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ADDITIF SILICONE POUR POLYQiLURURE DE VINYLS 

La presente invention ooncerne an nouvel adaitii silicone pour 
polychlorure de vinyle dencmrae par la suite PVC. 
05 Dans les applications industrielles du PVC, la plus grosse 

partie du roarche total est couvert par des resines dont la roise en oeuvre 
se fait a partir de deux grandes categories de compositions ae PVC a 
l'etat solide : 

- la premiere categorie rasserable les compositions ne contenant 
10 pas ou ne contenant que de f aibles quantites de plastifiant r par exemple 

le dioctylphtalate (dencmrae par la suite DOP-) envuede realiser, le plus 
souvent par extrusion, des tubes, profiles, bouteilles, feuiiles, 
disques, etc a partir d'uri PVC appele couramment PVC rigide, 

- la deuxieme categorie rassemble les conpositions untenant 
15 des quantites notables de plastif iant pour realiser notamment par 

calandrage, extrusion, moulage, injection moulage, des articles divers 
tels que feuiiles et revStement a partir d B un PVC appele couramment PVC 
plastifie. 

Le reste du marche est couvert par des resines dont la raise en 

20 oeuvre se fait a partir de plastisols qui sont, dans la plupart des cas, 
utilises en enduction (revetements de sols, tissus enduits vinyliques, 

etc ) . Un plastisol est un melange pSteux de resine PVC et de 

plastif iant, generaiement du DOP (dioctylphtalate). 

L'homme de metier connait parfaitement les compositions 

25 particulieres du PVC rigide, du PVC plastifie et des plastisols, il sait 
choisir les dif ferentes resines PVC et additifs multiples en vue 
d' adapter les appositions aux produits qu'il veut fabriquer et aux 
prooedes a utiliser pour fabriquer ces produits. 

four le cnoix des compositions PVC cindessus et la conduite des 

30 precedes mettant en oeuvre ces compositions, l'ncmme de metier est 
toutefois confronte a une serie de dif f icultes et, en particulier, un 
double probleme majeur, le premier etant un prooleme de lubrification 
pour le PVC rigide et plastifie, le deuxieme etant un probleme de 
debullage du plastisol. 

35 La lubrification d'une formulation PVC comporte difterents 
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aspects : 

- il s f agit, a 1' introduction du melange troid dans une machine 
de transformation, de faciliter les glissements grain a grain ou granule 
a granule de FVC, pour eviter leur ecnauf fement incontr61e et en merae 

05 temps faciliter leur interpenetration preceaant leur melangeage interne 
(fusion), pendant que la tenperature s'eleve progressivement, 

- la progression du polymere le long ties outils suppose un 
glissement continu, l'absence d'accrochage, collage, t&cne, stagnation a 
l'origine de decompositions. Les luorifiants, en s'interposant entre PVC 

10 et outii (metal), doivent aider au glissement et ce, jusqu'a la sortie du 

materiau hors de la machine. 

Un seul agent iuorifiant ne peut jusqu'a present assurer ces 

differ ents r61es, c f est pourquoi on utilise habitueliement ditferents 

produits, qu'on classe ae fa9on conventionnelle en : 
15 - lubrif iants internes : ce sont des produits legereraent 

compatibles avec le PVC qui facilitent un "collage" leger entre grains et 

facilite le melangeage, 

- lubrif iants mixtes pouvant jouer en m§me temps le r6le 
precedent et le r6le lubrifiant externe, mais le rapport d'importance de 

20 ces deux effets evoluant le long de i'outillage etant par exenple plus 
interne au debut du melangeage et plus externe a la tin, 

- lubrif iants externes ayant pour r&le essentiel d' eviter le 
collage en particulier sur les outils dans des zones de moindre vitesse 
de circulation de la matiere fondue (sommet de torpille par exemple lors 

25 de la fabrication de oouteilles par extrusion soufflage). 

Cette derniere classe de lubrifiant est la plus difficile a 
ma£triser car elle donne lieu a divers inconvenients dus a des pnenomenes 
parasites par exemple : 

- en extrusion, le lubrifiant externe, non compatible, 

.30 peut s'accumuler sur les outils (dep5ts), et provoquer un certain nanbre 
de diff icultes canine par exemple obturer les events de moules, emp§aier 
le soufflage et tScher les produits lors de 1' extrusion soufflage ou 
provoquer des irregularites de debits entrainant des variations 
d'epaisseurs lors des extrusions de profiles. 

35 - en calandrage le meme phencraene peut donner lieu par 
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exemple a des dep6ts sur les cylindres -plate out" et par consequent des 
tSches sur le film calandre ou bien un conportement irregulier du 
bourrelet de PVC fondu sur la calandre et, par exeuple, l'apparation de 
defauts sur les pellicules de PVC par exenple de chevrons. 

Q5 ^ plus, les melanges de lubrifiants connus peuvent reagir 

entre eux lors de l'echauffement du polymere pendant le proceae ae 
transformation et donner des produits indesirables. Ainsi les cires de 
polyethylene, de polypropylene oxydees peuvent reagir sur les sels ou les 
esters d'acides gras organiques ou mineraux et* liberer l r acide 

10 correspondent pouvant donner lieu aux inconvenients ci-dessus. II est par 
ailleurs bien connu que certains additifs deteriorent T aptitude a la 
soudabilitS (en particulier la thermosoudabilite et la souaabilite haute 

frequence) du PVC. 

En ce qui concerne le debullage des plastisols on utilise des 
15 agents debullants non compatibles avec le PVC. Otoutefois cette 

incompatibility entratne notamment une exsudation de 1 8 agent debullant 
prejudiciable a 1' aspect et aux proprietes du produit final. 

On a deja propos§ des additifs silicone ou organosilicies pour 

le PVC. 

20 Ainsi dans le brevet US-A-4 268 548 on decrit l 1 utilisation 

dans les plastisols d'un compose contenant au moins.un groupe azomethine 
et un groupe silane en tant que promoteur d' adhesion. Dans le brevet 
SU-a-836 041 on decrit 1 'usage dans les plastisols de polypheny 1-aimethyl- 
ethoxysiloxane pour ameliorer la viscosite et la stabilite au stockage du 

25 plastisol. Dans le orevet US-A-4 301 103 on decrit l'utilisation canine 
agent delustrant du PVC par une resine polyester modifiee par une 
silicone. 

Dans la demande de brevet japonais KQKAI 55/73 742, on decrit 
l'utilisation d'une huile silicone polyaimethylsiloxane comme lubrifiant 
30 du PVC plastifie pour l 1 injection moulage. 

Dans la demande de brevet britannique GB-A-2 132 216 on decrit 
l'utilisation de ois(hydro^alkyl)disUoxane dans un PVC conducteur en 
vue de faire des video disquettes. 

Dans ce qui suit, sauf mentions contraires, les pourcentages et 
35 parties sont en poids. 
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Un but de la presente invention est de proposer un additit 
silicone particulier pour PVC qui soit utilisable notamment a la tois 
cornne lubrifiant du PVC rigide et du PVC piastifie et comme deoullant du 
plastisoJ et qui ne presente pas ies inconvenients des autres aaditifs 

05 silicones connus ou sous une forme tres attenuee. 

Un autre but de la presente invention est de proposer un 
luorif iant pour PVC rigide et piastifie globalement non compatible avec 
le PVC, n'exsudant pas, mais qui presente un caractere suffisant de 
compatibilite avec le PVC pour assurer le recouvremsnt externe du 

10 polymere et pour rester suff isamment solidaire du PVC et non pas au metal 
de la machine, de maniere a espacer le plus possible les arrets de la 
machine en vue de son nettoyage rendu necessaire par la presence de 
dep8ts de PVC et de la decaiposition thermique de ces depSts. 

Un autre but de la presente invention est de proposer un 

15 additif silicone pour PVC qui ne deteriore pas la soudabilite du PVC. 

Ces buts et d 1 autres sont atteints par la presente invention 
qui oonoerne en effet une composition de PVC, caracterisee en ce qu'eile 
canporte, pour 100 parties de resine PVC, de 0,001 a 2 parties, de 
preference de 0,005 a 1 partie d'au moins un polyorganosiloxane de 

20 formule moyenne (1) : 



R -R- 




dans laquelle les radicaux R identiques ou differents sont choisis parmi 
les radicaux methyle et phenyle, 60 % molaire au noins des radicaux R 
30 etant des radicaux methyle, le radical R* est un chainon alkyiene 

divalent hydrocarbone lineaire ou ramifie canportant de 1 a 18 atones de 
car bone, de preference 2 a 6, de preference une cnalne trimethylene 
" ica 2*3 " et ^^Y 1 " 2 trimethylene - CH 2 - CH - p est un 

35 nombre entier compris entre 1 et 30 inclus, de preference entre 2 et 
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20 inelus, q est un nonsbre entiet compris entre i et 100 incius, ae 
preference entre 2 et 30 incius. 

Le copolymere selon 1' invention peut etre un copolymere alterne 

ou statistique. 

Connie exemple de radical R' , on peut citer les radicaux 
methylene, ethylene, trimethylene, methyltrimethylene, ethyletnylene, 
etc 

La plupart des produits de forraule 11) sont des produits men 

connus dans l'industrie. 

Pour preparer les produits de forraule (1) on peut par exenple 
utiliser comme organopolysiloxane de depart le copolymere de forraule (2) : 



R R 




dans laquelle A, p et q ont la signification donnee ci-dessus. 

Ces produits sont bien connus dans l'industrie des silicones et 
sont generalement disponioles dans le commerce. lis sont par exemple 
20 decrits dans les brevets US-A-3 220 942, 3 341 111 et 3 436 366. 

Sur les produits de formule (2) on fait reagir un alcool a 
insaturation alcenique de formule (3) : R"OH, dans laquelle R" est un 
radical alcenylene lineaire ou ramifie ayant de 2 a 18 atomes de carDone. 
Parmi ces alcools on utilise plus particulierement I'alcool aliyligue et 
25 I'alcool methallylique. 

On peut utiliser comme catalyseur d'hydrosilylation pour faire 
reagir ies alcools insatures de formule (3) sur l'hydrogenopolysiloxane 
de formule (2) des catalyseurs d'nydrosilylation connus notamment les 
canplexes du Platine decrits dans les brevets US-A-3 715 334, 3 775 452 
30 et 3 814 730 ; les canplexes platine define decrits dans les brevets 
US-A-3 159 601 et 3 159 662. 

Des precedes de preparation des produits de formule (1) sont 
decrits en detail dans les brevets US-A-2 970 150 et 4 160 77b cites 
comme reference. 

35 comme produit de formule (1) on pretere utiliser les proouits 
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dont la masse molecuiaire en nanure est carprise entre 600 et 10 000. 
Les additifs silicone selon 1" invention sont d'excellents 

debuliants pour plastisol et de remarquaoles lubrif iants du PVC, pouvant 

par exenple remplacer tout ou partie des lubrif iants utilises jusque la 
05 pour le PVC rigide et plastifie. L'additif silicone selon 1' invention 

presente, entre autres, l'avantage surprenant pour ce type ae proauit ae 
ne pas^dete«.orer la soudaDilite_du._EVC .en particulier au PVC plastifie 

et de plus d'ameliorer la staoilite thermique a long tenne du PVC aans la 

machine de transformation. 
10 Les additifs silicone selon 1' invention peuvent Stre introduits 

dans le PVC en masse ou en solution dans un solvant organique compatible 

avec la silicone et le PVC. Si le PVC contient du plastifiant, il est 

avantageux de disperser auparavant l'additit dans le plastifiant. 

D'autres caracteristiques et avantages de la presente invention 
15 apparaitront a la lecture des exemples suivants donnes a titre 

illustratif nuliement limitatif . 

- EXEMPIE 1 : 

Preparation d'une huile polvdimethylsiloxane a moti fs gainmahydroxy- 
propyle dans la chaine : 

20 Dans un oallon tricol de 1 litre on charge 500 g a'une huile 

polydimethylpolynydrogenomethylsiloxane bloquee a chacune des deux 
extr&nites de la chaine par un notif trimethylsilyle. Cette huile porte 
en moyenne 2,2 irotifs nydrogenomethylsiloxane par molecule dans la 
chaine. La masse molecuiaire en nambre Mn du polysiloxane est de 2 125 # 

25 sa masse molecuiaire ponderale Mw est de 3 970 # son indioe de 

polydiq>ersite Ip est de 1,9 et sa viscosite V a 25 °C est de 25 mPa.s. 
On porte la charge a une temperature de 120 °C. 

On introduit un melange d'alcool allylique et de catalyseur au 
platine Pt°. Ce dernier est un complexe de Pt° et de 

30 tetravinyltetramethylcyclotetrasiloxane prepare conformement a 

1'enseignement des brevets US-A-3 715 334, 3 775 452 et 3 bl4 730 utilise 
a raison de 8 rog de Pt° metal par kg de polysiloxane. L'alcool allylique 
est ajoute en quantity telle qu'il presente un exces moiaire de 50 % de 
groupes OH par rapport aux groupes SiH de 1' huile suivant le mode 

35 operatoire ci-apres : 
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On charge une ampoule de coulee avee 80 % de I'alcooi a 
introduire et renfemant la totalite du catalyseur, 20 % de ce melange 
est coule puis on rajoute le restant d'aicool, le melange reactionnei 
etant maintenu au reflux, L'addition s'effectue en 4 heures. 
05 Les SiH residuaires. sont doses en tin d'addition de I'alcooi et 

la reaction est poursuivie jusqu'a disparition totale des SiH dans la 
masse reactionnelle (duree 3 heures). L'exces d "alcool est elimine en 
maintenant le chauffage pendant 30 minutes sous pression reduite 
(1,33 k.Pa). 

10 L'huile ainsi obtenue est coloree et trouble, apres traitement 

au noir et filtration sur terres de diatomee Clarcel®on ontient une 
huile incolore et limpide avec un rendement en hydroxyles pratiquement 
quantitatif. 

Caracteristiques de 1'huile polydimethylsiloxane hydroxypropylee (PMS) 
15 obtenue : 

% en poids OH theorique calcule : 1,63 %, dose : 1,63 - l r 67 %, 
Mn = 2 210, Mw = 5 050, Ip = 2,1, V 25 °C = 67 mBa.s, 2,2 fonctions 

hydroxyp r °pyl e mate- 

- EXEMPLB 2 : 

20 On repete le mode operatoire de l'exonple 1 sauf que Von 

charge dans le reacteur une huile polyhydrogencmethylsiioxane ayant les 
caracteristiques suivantes : 

Mn = 1 325, Mw = 1 925, Ip = i,45 f V 25 °C = 12 mBa.s, elle porte en 
moyenne 2,5 motifs SiH/molecule dans la chalne. 
25 On obtient alors une huile polydimethylsiloxane (EDMS) 

gammahydroxypropylee dans la chaine ayant les caracteristiques suivantes : 
Mn = 1 295, Mw = 2 095, Ip = 1,6, V 25 °C »" 66 rtPa.s., 2,4 fonctions CM 
par mole. 

- EXEMPLB 3 : ' 

30 On repete le mode qpSratoire de I'exeraple 1 sauf que l'on 

charge dans le reacteur une huile polyhydrogenoraethylsiloxane ayant les 
caracteristiques suivantes : 

Mn = 2 295, Mw = 4 000, Ip * 1,75, V 25 °C - 26 mBa.s, elle porte en 
moyenne 4,7 notifs SiH/molecule dans la cnalne. 
35 On ootient alors une nuile PDMS gairanahydroxypropyiee aans la 
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chaine ayant les caracteristiques suivantes : 

% en poias OH theorique calcule 3,11 % ; aose 3,13 ; 
Mn = 2 260, Mw = 4 560, Ip = 2,0, V 25 °C = 267 inPa.s., 4,b tonctions UH 
par molecule. 
05 - EXEMPLES 4 A 13 : 

On repete le mode opera toite de i'exemple 1 saui que l'on 
utilise diverses huiles polyhydrogenomethylpolydimetnyisiioxane de 
formule (2). Les caracteristiques des huiles de formule (2) et des nuiles 
de formule (1) otfcenues sont rassemolees dans le taoleau l ci-apres. 

10 



15 



20 



25 



30 



35 
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TABIiJAU 1 



Car act. huile ae formule(2) 



Exemple 



Mn | P** 



SiH % 



OH % | 



Caract. nuile ae lonnule 11) 



j Viscosite | Mn 



| mPa.s. | calculee 



5 
6 

7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 



1 250 | 4,5 



2 000 | 8 



1 250 I 9 



2 000 | 12 



1 250 j 15 



2 000 r=02 



1 250 [=12 



4 000 jfi2 
I 

1 250 | 2,4 

I 

2 000. | 4 

I 



10,9 
18,3 
7,3 
15,1 
2,5 
I*' 15 

j^42 
12,6 
21,6 



10,4 
11,6 
20,8 
17,4 
34,8 
17,4 
27,8 
8,7 
5,5 
5,8 



i I 

5 ' | .400 | 1 500 | 



5,5 j2 a 3 000 

i 

8 | 8 000 



7,3 



10 a 20 000 



11 j^2U0 000 
I 

f-7,5 j 12 000 
I I 

j-'lO | 34 000 



2 450 

1 750 

2 700 
2 100 

-~2 700 
-=•1 950 



4,2 | 2 500 I— '4 700 

i i 

2,9 | 60 | 1 400 

i . i 

2,9 | 300. | 2 250 
1 -J 



** nomore de motifs selon la fonnule (2). 
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- EXgrtPLg 14 : 
Debullaqe du PVC plastisol : 

On prepare un plastisol constitue par le melange suivant .: 

- PVC microsuspension PB 1 702 ® comnerciaiise 

05 par la Societe ATOCHEM 100 parties 

- Dioctylpntalate (DUP) 35 parties 

- Staoilisant 2 parties 
La composition du staoilisant est la suivante : 

(per = partie pour cent parties de resine) 
10 - Additif Ba/Zn BZ 505® canraercialise par 

CIBA-GBIGY 1/^0 per 

- Trilaurylphosphite OS 360® commercialise 

par la Societe Fransaise d'organosynthese 0,20 pre 

- Rhodiastab 82® (betadicetone) commerciali- 

15 S e par la Societe RHCNE-POJI£NC 0,15 per 

- Octoate de Zinc a 22 % de Zinc ccmmerciali- 

se par la Societe KOUSSBLOT 0,05 per 

L'additif silicone est, prealablement a l'essai, dilue dans 

le DOP. 

20 L'ensemble des additifs est premelange a i'aide d'une spatuie 
danSLJUnfi-ga psUle en po rcelaine. 



On laisse la viscosite diminuer jusqu'a ce qu'on puisse 
couler le melange dans un oallon (apres 30 minutes environ) aans leyuei 
le plastisol est hanogeneise sous agitation lente (60 tours/ininute 
25 environ) et sous vide (troupe a eau). 

Le "debullage" se manifeste par la fonnation d'une mousse qui 
envahit le ballon ; des cette etape de preparation, on peut juger de 
l'efficacite de l'agent debullant par 1' importance de cette mousse ; la 
rapidite de formation et la hauteur de mousse sont les criteres 
30 classiquement retenus. 

Le vide est casse plusieurs fois et le maintien sous vide est 
prolonge industriellement pendant 10 minutes. 

Le plastisol est ensuite etale a l f aide d'un tire-film sur 
une plaque de verre degraissee. L'epaisseur retenue est 1 mm (epaisseur 
35 suf f isante pour evaluer apres cuisson les colorations, la transparence et 
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pour observer la presence eventuelle des microbuiles) . 

La plaque de verre revStue du film est introduite dans un 
four ventil§ chauffe a 200 0 C-pendant 4 minutes, ce qui est suftisant 
pour que le film soit bien gelifie. 
05 Apres ref roiaissanent, les films detaches ae ieur support en 

verre sont examines : 

- soit a la loupe binoculaire (grossissement X 30) et classes 
par ordre d'eff icacite de debullage croissant (notes de 0 a 
10), 

10 - soit au microscope optique (grossissement 100) en comptant 

2 

le norabre de bulles de diametre > 25 ym par urn . 

Pour montrer I'efficacite des huiles hydro xypropy lees , on 

fait varier : 

- les concentrations, 

15 - les temps de debullage. 

On a chiffre I'effet "debullant" en comptant les bulles "de 
diametre suplrieur ou egal a 25 pirn 

L 1 ensemble des observations est resume dans le tableau 2 

ci-apres. 

20 



25 



35 
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TABI£AU 2 



05 



{ 

• Additif 
silicone 
de 

l'exemple 



10 






i 








i ! 6 1 


0,15 


i 
j 


7 | 


0 




1 1 ? i 


0,02 


l 


0 1 


0 




| melange j j 




1 






15 


i I 7 1 


0,05 


i 
l 


9 | 


o 




1 1 8 1 


0,02 


I 


10 J 


0 




| stabilisant | j 




1 








1 j a j 


0,04 


i 


10 ] 


0 


20 






i 








1 1 9 i 


0,02 


i 


10 j 


0 








H 


















| (2 per) | 10 j 


0,02 


j 


10 j 


0 




J L_ _ _, i_. 




J ... 

i 

i 

i 

i 




1 


25 


| | Temoin j 
| | (sans | 
| | additif) j 




0 i 


30 



Teneur j Loupe 

en ariaitix j Dinocuiaire 

silicone J (notej 

(per) j 



Microscope 
notnore de tmiies 
au bout ae 10 inn 
Uan 2 j 



30 



35 



2589476 



13 



- BXEMPUS 15 : 
Extrusion soufflage de bouteille : 

On utilise une machine d'extrusion soutflage de marque SIOfiL 
DSL3® (diametre 90 mm - Manege a 6 moules de bouteilles type "eau 
05 minerale" o'un volume de 1,5 litre), oloit : 160 kg/n isoit 
3 000 bouteilles/n), amperage en regime environ 55A, proril ae 
temperature 170 - 175 - 180 - 1B5 - 190 °C. 

La composition de reference utilisee a titre de caoparaison est 

la suivante : 

10 - PVC type suspension Kwert 57 100 parties 

_ Renf orcant au choc (MBS) 8 P^ ties 

- "Processing aid" (copolymere de type acrylique) 0,3 partie 

- stearate de calcium °' 23 &* tie 

- uctoate de zinc °<°9 partie 
15 - stearoylbenzoylmethane 0/25 pattie 

- Huile de soja epoxydee 5 parties 

- Lubrifiant interne (mono-stearate de glycerol) 1,4 partie 

- Lubrifiant mixtes (esters a longue chalne) 0,6 partie 
_ Luorif iant externe (par at fines ou paraffines 

20 oxydees) partie 

Avec une f ormule de ce type on ootient des oouteilles de 42 g 
environ et la fabrication peut §tre prolongee sans interruption pendant 
au moins 120 heures sans apparition notable ae traces ae carbonisation 
corresponaant aux accrochages sur outils, mais apparition de traces de 
25 depots de lubrifiants visibles dans les moules. 

Le r81e de lubrifiant externe est joue par des cires de 
polyethylene oxydees ou non, lubrifiant soit par elles-m@mes (cire de 
polyethylene), soit par reaction avec les carboxylates metalligues 
utilises, comme staoilisant thermigue et lioerant un acide gras par 
30 transsalification et transesterification entralnant des depots. Ces 
depots sont supprimes par l'utilisation d'additif silicone selon 
l'invention qui constitue un ccmpromis permettant une lubrification Duste 
suff isante pour ne pas "coller" et se decomposer dans des delais 
econaniquement raisonnables (au moins une semaine). 
35 composition selon 1' invention : la cire de polyethylene est 
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remplacee dans la composition de reference precedente par 0,05 partie 
d'huile ODtenue a l'exemple 12. 

On a pu souffler des oouteilles, sur la m&ne inacnme, dans les 
mSmes conditions de debit, des bouteilles de poids laentique, de mSme 
05 resistance S la chute (0 % de casse a 1 metre 20 de nauteur). 

I/aspect de surface est ameliore ainsi que la clarte. 

Aucun dep6t n'est perceptible apres un essai ae lonyue duree 
(360 heures). 

L 1 essai en plastographe Braoender ® permet a'ooserver : 
10 - une legere amelioration des colorations, 

- une legere baisse du cotple resistant/ 

- une augmentation sensible de la stabilite a long terme (temps 
pour atteindre la carbonisation). 

Les resultats de la oomparaison du comportement des 
15 conpositions de reference et selon 1' invention sont r as seniles dans le 
tableau 3 ci-apres. 



20 
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TABIfiAU 3 



Extrusion 
oouteille 



Cire de polyethylene 
oxydee 



Adoitif 
Poiysiloxane 



Poids 



resistance h la chute 



aspect 



collage longue duree 



dSpdt sur outil 



42 g + 1 g 



i 42 g + 1 g 



0 % de casse a 1,50 in j 0 % de casse a 1,50 
de chute I m de chute 



transparent a la 
limite du "louche" 
liraite 

limite 



parfaitement 
transparent 



absence 



Essai plastographe 



coloration initiale 
(ecnelle lx>vifcond) 

stabilite coloration 

stabilite thermique 
a long terme 

couple en palier 



10 ion 



60 inn 



1 250 qM 



15 m\ 
70 inn 

1 150 g/m 



1 



35 
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- EXEMPLE 16 : 
Calandrage de pellicule en PVC rigide : 

on utilise cornme appareiilage une calandre type 
Schwabentann® a cinq cylindres en L renverses (diametre des premiers 
05 cylindres 15 cm, largeur 50 cm). 

Temperature des cylindres : 175 - IbU - 185 - 190 - 195 °C. 
Les rapports de triction sont successivement .: 12 %, 11 %, 

6,3 %. 

Epaisseur de la pellicule : 150 m. 
10 Le melange est pregelitie pendant deux minutes a 160 °C en 

malaxeur interne type Farrel®puis mis en feuille pendant 6 minutes a 
170 °C sur nalaxeur a cylindre Lescuyer® avant d'etre depose sur les 
cylindres superieurs de la calandre. 

La ccmposition PVC de reference utilisee a titre de canparaison 
15 est la suivante : 



- PVC type suspension Kwert 57® 


100 parties 


- Renf or?ant au choc (MBS) 


3 parties 


- Stearate de calcium 


0,2 partie 


• Stearate de zinc 


0,2 partie 


- Huile de soja epoxydee 


3 parties 


- Stearoyloenzoylmetnane 


0,3 partie 


- Alcool ethyligue 


1,5 partie 


- Ester a longue chaine 


0,3 partie 


- Lubrifiant externe (acide stearique) 


0,2 partie 


La raise en oeuvre de cette composition de reference fait 



apparaStre des grains de PVC non fondus, du "collage" ainsi que du "plate 
out" . 

Si dans la formulation de reference ci-dessus on remplace 
1' ester a longue chalne et le lubrifiant externe par l'huile de 
30 l'exemple 12 (0,2 partie). On obtient : 

- un "bourrelet" entre les 2eme et 3eme cylindres mince et 
regulier, gar ant d 1 absence de defauts (Chevrons), 

- une absence de collage m&ne apres recyclage ae chutes, 

- un bon etat de gelif ication de la pellicule (absence de 
35 grains non fondus) malgre la bonne lubr if ication externe, 



2589476 



05 



10 



15 



20 



17 

- l'absence de "plate out", c'est-a-dire de depSt sur outil 
provoquant des t3ches espacees regulierement sur la pellicule. 

- SXEMPLE 17 : 
Calandrage de film plastif ie : 

L'appareillage utilise est identique a oelui de l'exemple 16 
utilise pour la pellicule en PVC rigide. Le prof il de temperature est : 

160 - 175 - 180 - 185 - .180 °C. 

on utilise les memes rapports de friction gu'a l'exemple 16. 

L'epaisseur de la pellicule est de 200 pm. 

La composition PVC de reference utilisee a titre de conparaison 

est la suivante : 

-PVCKwert71® 100 V* ties 

- Plastif iant (DOP) 50 Parties 

- stabilisant a base de Baryum/Cadmium 2 parties 

- Antioxydant phenoligue 0/i partie 

- Luorifiant (acide stearigue) 0/2 partie 
Le calandrage de cette condition, par la presence d'acide 

stearigue employe comme lubrif iant externe, genere du "plate out" et des 

tSches sur la pellicule. 

L'emploi d'huile polysiloxane hydroxypropylee de l'exemple 12 a 
la meme teneur et a la place de l'acide stearigue dans la composition de 
reference permet d'obtenir un calandrage sans collage de la pellicule sur 
les rouleaux en evitant le "plate out" et les tSches. 
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VINDICATIONS 

1. - Composition de polychlorure de vinyle, caracterisee en ce 
qu'elle comporte, pour 100 parties de resine JVC, de 0,001 a 2 parties, 
de preference de 0,005 a 1 partie d'au moins un polyorganosiloxane de 
05 forraule moyenne (1) : 

R R 

I 



10 



(1) A,Si |o-Sifc 0SiR 3 

R 

OB 



dans laquelle les radicaux R identiques ou dif ferents sont choisis parmi 
les radicaux methyle et phenyle, 60 % molaire au moins des radicaux R 
15 etant des radicaux methyle, le radical R' est un chaSnon alkylsne 

divalent hydrocarbone lineaire ou ramif ie comportant de 1 a 18 atomes de 
carbone, p est un nombre entier corapris entre 1 et 30, q est un nomore 

entier carpris entre 1 et 100. 

2. - Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce 
20 que le polyorganosiloxane de formule (1) a une masse moleculaire en 

nombre comprise entre 600 et 10 000. 

3. - composition selon l'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que R' est le radical trimethylene et 

methyl-2 trimethylene. 
25 4. - composition selon l'une quelcongue des revendications 

precedentes, caracterisee en ce que le radical R est le radical methyle. 

5. - composition selon l'une quelcongue des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que p est compris entre 2 et 20 et q est 

compris entre 2 et 30. 
30 6. - Composition de PVC plastisol telle que definie a l'une 

quelcongue des revendications 1 S 5. 

7. - composition de PVC rigide telle que dSfinie a l'une 
quelconque des revendications 1 a 5. 

8. - Composition de PVC plastifie telle que definie 5 l'une 
35 quelconque des revendications 1 a 5. 
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9. - Additif silicone pour JVC plastisol, PVC rigide, PVC 
plastifie en vue d' assurer le debullage et/ou la lubrification/ 
caracterise a. ce qu'il repond a la definition donnee a l'une queloonque 
des revendications 1 a 5. 
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